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Arsenadsorbiereade lonenaustauscher 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-hal- 
tiger Carboxylgruppen-tragaider lonraaustavischer, welches dadurch gekeimzeichnet ist dass man 

a) einen perlformigen Carboxylgruppen-lialtigen lonenaustauscher in wassriger Suspension 
mit Eisen-(III)-Salzen in Kontakt bringt oder 

a') . ein aminomethyliertes, vemetztes Polystyrol Perlpolymerisat in wassriger Suspension mit 
Eisen-(ni)-Salzen und mit Chloressigsaure in Kontakt bringt und 

b) die aus den Stufen a) oder a^) erhaltenen Suspensionen durch Zugabe yon Alkali— oder 
Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 14 einstellt und nach bekannten 
Methoden die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-enthaltenden lonenaustauscher iso- 
liert. 

Die Anforderungen an die Reinheit von Trinkwasser haben in den letzten Jahrzehnten deutlich 
zugenoimnen. Gesundheitsbehorden zahheicher Landor haben Grenzwerte ftir Schwermetallkon- 
zentrationen in Wassem erarbeitet Dies betrifft auch Arsen. 

Unter bestimmten Bedingungen k5nnen Arsenverbindungen aus Gesteinen ausgelaugt werden und 
damit ins Grundwasser gelangen. In natiirlichen GewSssem kommt Arsen als oxidische 
Verbindung mit drei- und funfwertigem Arsen vor. Dabei zeigt sich, dass bei den in naturUchen 
Gewassem vorherrschenden pH-Werten hauptsachhch die Spezies H3ASO3, HoAsOj", H2As04', 
HAs04^* auftreten. 

Leicht resorbierbare As-Verbindungen sind hoch toxisch und krebsraregend. 

In vielen Regionen der USA, Indien, Bangladesch, China sowie in Stidamerika kommen zum Teil 
sebr hohe Konzentrationen im Grundwasser vor. 

ZaUreiche medizinische Studien belegen mm, dass sich bei Menschen, die uber eine lange Zeit 
solchen Belastungen ausgesetzt sind, infolge chronischer Arsenvergiftung kranldiafte 
HautverSnderungen (Hyperkeratosen) und verschiedene Timaorarten ©atwickeln konnen. 

Aufgrund medizinischer Studien empfahl die Weltgesundheitsorganisation WHO 1992, weltweit 
einen Grenzwert fiSr Arsen im Trinkwasser von 10 jig/L einzufiihren. 
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In vielen Staaten Europas und in den USA wird dieser Wert noch immer uberschritten. In 
Deutschland werden seit 1996 10 ^ig/L eingehalten, in Landem der EU gilt der Grenzwert von 10 
fig/L ab 2003, in den USA ab 2006. 

lonenaustauscher werden in vielfaltiger Weise zur Reinigung von Rohwassem, AbwassOTi und 
wassrigen Prozessstr5men eingesetzt. Sie sind besonders wirksam bei der Enthartung imd Ent- 
salzung. Chelatharze werden in der Hydrometallurgie bevorzugt zur Adsorption von Metall-, ins- 
besondere Schwermetall- oder Edelmetallionen sowie deren Verbindungen aus wassrigen Lo- 
sungen od&c organischen Medien eingesetzt. 

Sie zeigen aber nicht fur alle lonen die gewOnschte und notwendige Selektivitat. Insbesondere 
Arsenationen konnen mit lonenaustaxischem/Chelatharzen nicht in ausreichendem Mafie entfemt 
werden. 

I. Rau et al. Reactive & Functional Polymers 54, ( 2003 ) 85-94 beschreiben die Entfemung von 
Arsenationen mit Chelatharzen mit Iminodiessigsauregruppen, die mit Eisen(ni)Ionen belegt 
(chelatisiert) wurden. Bei ihrer Herstellung wird das Chelatharz mit Iminodiessigsauregruppen in 
der Saureform mit Eisen(III)Ionen belegt (chelatisiert). Die Ausbildung einer fur Arsen hoch- 
spezifischen Eisenoxid/ Eisenoxihydroxidphase erfolgt hierbei nicht, da bei der Belegung mit 
Fe(ni)-Ionen darauf geachtet wird, den pH-Wert von 2 nicht zu iiberschreiten (dieselbe Schrift, 
Seite87). 

Daher ist auch dieser Adsorber nicht in der Lage Arsenionen bis auf die notwendigen Restmengen 
alls wassrigen Losungen zu entfemen. 

Es besteht daher ein Bedarf nach neuen fiir Arsenionen hochspezifischen lonenaustauschera bzw. 
Adsorbem in Perlform, die in Saulenverfahren einen niedrigeren Druclcverlust, keinen Abriebj eine 
hohe mechanische und osmotische Stabilitat, sowie einen deutlich niedrigeren Druckverlust als 
die lonenaustauscher gemaB dem Stand der Technik aufweisen und zudem neben Arsen auch 
weitere Schwermetalle adsorbieren koimen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist nun, ein lonraaustauscherharz fur die Entfemung von 
Schadstoffen, bevorzugt Schwermetallen, insbesondere Arsen aus Fliissigkeiten, bevorzugt 
wassrigen Medien oder Gasen bereitzustellen, sowie die Bereitstellung eines Verfahrens zu dessen 
Herstellung, 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltiger Carboxyl- 
gruppen-tragender lonenaustauscher gefimden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
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a) einen perlformigen Carboxylgruppen-haltigen lonenaustauscher in wassriger Suspension 
niitEisen(in)-Salzen in Kontakt bxingt oder 

a') ein aminomethyliertes, vemetztes Polystyrol Perlpolymorisat in wassriger Suspension mit 
Eisen-CEDQ-SalzQi und mit Chloressigsaure in Kontakt bringt und 

b) die aus den Stufen a) oder a') erhaltenen Suspensionen durch Zugabe von Alkali- oder 
Erdallcalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 14 einstellt und nach belcannten 
Methoden die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-enthaltenden lonenaustauscher 
isoliert. 

Im Falle der perlformigen Carboxylgruppen-haltigen lonenaustauscher konnen die Schritte a) und 
b) gegebenenfalls mehrmals hintereinander durchgefiihrt werden. Altemativ zum Eisen-(I]I)-Sal2 
konnen auch Eisen-(n)-Salze eingesetzt werden, die durch bekannte Oxidationsverfaliren im 
Reaktionsmedium ganz oder teilweise zu Eisen-IH-Salzen oxidiert werden. 

Die erhaltenen Perlpolymerisate sind braun gefirbt und zeichnen sich im Gegensatz zum oben 
genannten Stand der Technik durch die Ausbildung einer fur die Adsorption von Schwermetallen, 
bevorzugt Arsen, hochspezifischen Eisenoxid-ZEisenoxihydroxidphase aus. 

ErfindungsgemaB konnen heterodisperse oder monodisperse Carboxylgruppen-haltig;e lonenaus- 
tauscher bzw. heterodisperse oder monodisperse aminomethylierte Polystyrol-Perlpolymerisate 
eingesetzt werden. 

Als monodisperse lonenaustauscher werden in der vorliegenden Anmeldung perlfoimige Harze 
bezeichnet, bei denen mindestens 90 Volumen- oder Massen-% der Teilchen einen Durchmesser 
besitzen, der in dem Intervall mit der Breite von + 10 % des haujSgsten Durchmessers um den 
haufigsten Durchmesser herum liegt. 

Zum Beispiel bei Harzkugelchen mit haufigstem Durchmesser von 0,5 mm liegen mindestens 90- 
Volumen- oder Massen-% in einem Gr5Benintervall zwischen 0,45 mm \md 0,55 mm, bei einem 
Harzkugelchen mit haufigstem Durchmesser von 0,7 mm liegen mindestens 90 Volumen- oder 
Massen-% in einem Grofienintervall zwischen 0,77 mm und 0,63 mm. 

Als Carboxylgruppen-haltige lonenaustauscher fur den Verfahrensschritt a) sind schwach saure 
lonenaustauscher auf der Basis vemetzter Poly(meth)acrylsaure geeignet. Zur Herstellung 
derselben werden vemetzte (Metla)acrylsaureester und (Meth)acryhiitril eingesetzt. 
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Als (Meth)acrylsa\]reester werden ungesattigte aliphatische CMeth)acrylsaijreester, insbesondere 
Aciylsauremefhylester, Acrylsaureetihylester und Methylmethacrylat eingesetzt. Als (Meth)acryl- 
nitril werden ungesattigte aliphatische Nitrile der Foimel (I) eingesetzt. 

Ungesattigte, aliphatische Nitrile sind charakterisiert durch die allgemeine Formel 




worin 

A, B und C jeweils unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff, Allcyl od&r Halogen stehen. 

AUcyl bedeutet im Sinne der vorliegenden ErjBndiing geradkettige oder verzAveigte Alkylreste mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Halogen bedeutet im Sinne 
der vorliegenden Erfindung Chlor, Fluor und Brom. 

Bevorzaigte Nitrile im Sinne der vorhegenden Erfindung sind Acryl- oder Methacryhiitril, 
besonders bevorzugt wird Acrylnitril eingesetzt. 

Als Vemetzter werden Divinylgruppen-tragende aliphatische oder aromatische Verbindungen ein- 
gesetzt. Dazu gehSren Divinylbenzol, Hexadien 1.5, Octadien 1.7, 2,5-Dimethyl-l,5-hexadien so- 
wie Divinylether . 

Geeignete Divinylether sind Verbindungen der allgemeinen Formel (II), 

^^O^^'^O-^ (H) 

worin 

R fur einen Rest der Reihe QHzn ,(QDH2m-0)p-CmH2m oder CH2-C6H4-CH2 steht und n > 2, 
m = 2 bis 8 und p > 1 bedeuten. 

Geeignete Polyvinylether im Falle n > 2 sind Trivinylether von Glycerin, Trimethylolpropau oder 
Tetravinylether des Pentaei^^thrits. 

Bevorzugt werden Divinylether von Ethylenglykol, Di-, Tetra- oder Polyethylenglykol, Butandiol 
oder Poly-THF oder die entsprechenden Tri- oder Tetravinylether eingesetzt. Besonders bevorzugt 
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sind die Divinylether von Butandiol \md Diethylenglykol wie sie in der EP-A 11 10 608 be- 
schrieben sind. 

Die Umsetzung (Verseifiing) der Aciylgruppen-haltigen Perlpolymerisate kann mit Sauren Oder 
Laugen erfolgen. 

Beschreibungen zur Herstellung schwachsaurer lonenaustauscher werden in Ullmanns 
Enzyklopadie der tecbnischen Chemie (Ullmann's Encyclopaedia of indxistrial Chemistry), 5. Auf- 
lage Band 14, Seite 393 ff; US-A 2,885,371, DDR Patent 79,584, US-A 3427262 und EP-A 
11 10 608 gegeben. 

Femer konnen im Verfahrensschritt a) Carboxylgnippen-haltige Chelationenaustauscher eingesetzt 
werden, die Aminoessigsaure und/oder Immodiessigsauregnippen enthalten. Chelatharze mit 
Essigsauregruppen werden bevorzugt durch Funkdonalisierung von vemetzten Styrol/Divinyl- 
benzol Perlpolymerisaten hergestellt 

In der EP-A 0 980 711 und der EP-A 1 078 690 wird die Umsetzung vemetzter heterodisperser 
bzw. monodisperser vemetzter Perlpolymerisate anf Basis von Styrol/Divinylbenzol nach dem 
Phthalimidverfahren zu Chelatharzen mit Essigsauregruppen beschrieben. Der Inhalt beider 
Schriften wird von der vorliegenden Anmeldiing mit umfaBt. 

Altemativ wird in der US-4 444 961 beispielsweise eine Umsetzung vemetzter, makroporoser 
Perlpolymerisate nach dem Chlormethylierungsverfahren zu chlormethyliertem Perlpolymerisat 
und die anschlielJende Umsetzung mit Iminodiessigsaure zu Chelatharzen mit Essigsauregruppen 
beschrieben, deren Inhalt von der vorliegendra Anmeldung mit umfasst wird. 

ErfindungsgemaB werden bevorzugt makroporose lonenaustauscher eingesetzt. 

Die Ausbildung malcrbporoser Perlpolymerisate kann beispielsweise durch Zusatz von 
Inertmaterialien (Porogene) zu der Monomemriischung bei der Polymerisation erfolgen. Als solche 
sind vor allem organische Substanzen geeignet, die sich im Monomeren loseu, das Polymerisat 
aber schlecht losen bzw. quellen (Falhnittel fur Polymere) beispielsweise aliphatische 
Kohlenwasserstoffe (Farbenfabriken Bayer DBP 1045 1 02, 1 957; DBP 1 1 13570, 1957). 

Bin fur den Verfahrensschritt a') geeignetes aminomethyliertes, vemetztes Polystyrol-Perlpoly- 
merisat kann beispielsweise wie folgt hergestellt werden: Zunachst wird das Amido- 
methylierungsreagens hergestellt. Dazu wird beispielsweise Phthalimid oder ein Phthalimidderivat 
in einem Losungsmittel gelost und mit Formalin versetzt. AnschheBend wird unter Wasserab- 
spaltung hieraus ein Bis-(Phthalimido)methylether gebildet. Der Bis-(Phttialimido)methylether 
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kann gegebenenfalls 2xmi Phthalimidoester umgesetzt werden. Bevorzugte Phthalimidderivate sind 
Phthalimid selber oder substituierte Phthalimide, beispielsweise Meliiylphthaliinid. 

Als Losxmgsmittel kommen inerte Ldsungsmittel zum Einsatz, die geeignet sind, das Polymer zu 
quellen, bevorzugt chlorierte Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt Dichlorethan oder 
Methylenchlorid. Weitere Einzelheiten sind der EP-A 0 980 711 und der EP-A 10 78 690 zu 
entnehmen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindxmg wird das Perlpolymerisat mit 
Phthalinaidderivaten kondensiert. Als Katalysator wird hierbei Oleum, Schwefelsaure oder 
Schwefeltrioxid eingesetzt 

Die Abspaltung des Phthalsaurerestes imd daniit die Freilegung der Aniinomethylgruppe erfolgt in 
diesem Fall durch Behandeln des phthaliniidometiiyliert©Q VOTietzten Perlpolymerisates mit 
wSssrigen oder alkoholischen Losungen eines Alkalihydroxids, wie Natriumhydroxid oder 
Kaliunahydroxid bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C, vorzugsweise 120-190'*C. Die 
Konzentration der Natronlauge liegt im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 
Gew.-%. Dieses Verfahren ermoglicht die Herstellung aminoalkylgnippenhaltiger vemetzter 
Perlpolymerisate rait einer Substitution der aron^itischen Kerne groBer 1. 

Das dabei entstehende aminomethylierte Perlpolymerisat kann mit vollentsalztem Wasser 
alkalifrei gewaschen werden. 

Als Eisen-(III)-Salze im Verfahrensschritt a) oder a') konnen alle loslichen Eisen-(III)-Salze ein- 
gesetzt werden, insbesondere werden Eisen-(III)-chlorid, -sulfat, -nitrat eingesetzt. 

Als Eisen-(II)-Salze kSnnen alle loslichen Eisen-(II)-Salze eingesetzt werden, insbesondere 
werden Eisen-(II)-chlorid, -sulfat, -nitrat eingesetzt Bevorzugt erfolgt die Oxidation der Eisen- 
(II)-Salze in der Suspension im Verfahrensschritt a) oder a') durch Luft. 

Die Eisen-(II)-Salze bzw. Eisen-{nr)-Salze konnen in Substanz oder als wassrige LSsungen 
eingesetzt werden. 

Die Konzentration der Eisensalze in wassriger Losung ist firei wahlbar. Bevorzugt werden 
Losungen mit Eisensalzgehalten von 10 bis 20 Gew.-% eingesetzt. 

Die Dosierung der wassrigen Eisensalzlosung ist zeitlich unkritisch, Sie kann in Abhangigkeit von 
den technischen Gegebenheiten so ziigig wie moglich erfolgen. . 
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Pro Mol eingesetztem Eisensalz werden 0,1 bis 2 Mol , bevorzugt 0,5 bis 1,3 Mol Alkali- oder 
Erdalkalihydroxide eingesetzt. 

Pro Mol Carboxylgruppe im lonenaustauscher werden 0,1 bis 1,5 Mol, bevorzugt 0,3 bis 0,8 Mol 
Eisensalz eingesetzt. 

Im Verfahrensschritt a") werden in wassriger Suspension aminomethylierte, vemetzte Perl- 
polymerisate mit Eisen-(III)-Ionen beladen und zusatzlich. mit Chloressigsaure in alkalischem 
Mileu zu einem Perlpolymerisat umgesetzt, das sowohl chelatisierende Iminoessigsauregruppen 
als auch Eisenoxid/Eisenhydroxid enthalt. 

Pro Mol Aminomethylgruppen in dem aminomethylierten lonenaustauscher werden 2 bis 3 Mol 
Chloressigsaure, bevorzugt 2 bis 2,5 Mol Chloressigsaure eingesetzt. 

Die Dosierung der Chloressigsaure, bevorzugt Monochloressigsaure, erfolgt uber einen Zeitraum 
von 2 bis 6 Stunden, bevorzugt 3 bis 5 Stunden. Chloressigsaure wird bei Temperaturen zwischen 
60 und 100°C dosiert, bevorzugt bei Temperaturen zwischen 75 und 95°C. 

Die aus den Verfahrensschritten a) bzw. a*) erhaltenen Suspensionen weisen einen pH-Wert von 
<3 auf , 

Die Einstellung des pH-Wertes im Verfahrensschritt b) erfolgt mittels Alkali- oder Erdalkali- 
hydroxideni insbesondere Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid oder Calziumhydroxid. 

Der pH-Wert Bereich, in dem die Bildung von Eisenoxid/Eisenoxihydroxidgruppen erfolgt, liegt 
im Bereich zwischen 3 und 14, bevorzugt 3 und 8, besonders bevorzugt zwischen 4 und 7. 

Pro Mol eingesetztem Eisensalz werden 0,1 bis 2 Mol, bevorzugt 0,5 bis 1,3 Mol Alkali- oder 
Erdalkalihydroxid eingesetzt. 

Die genannten Stoffe werden bevorzugt als wSssrige LSsimgen eingesetzt. 

Die Konzentration der wassrigen Alkalihydroxid- bzw. Erdalkalihydroxid- Losungen V apti bis zu 
50 Gew.-% betragen. Bevorzugt werden wassrige Losungen mit einer Alkalihydroxid- bzw. 
Erdallcalihydroxid- Konzentration ira Bereich 10 bis 20 Gew.-% eingesetzt. 

Die Geschwindigkeit der Dosierung der wassrigen Losungen an Allcali- bzw. Erdalkalihydroxid 
ist abhangig von der Hohe des gewimschten pH-Wertes und der technischen Gegebenheiten. 
Beispielsweise werden 60 Minuten hierzu benotigt. 
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Nach Eireichen des gewunschten pH-Wertes wird 0,1 bis 10 Stunden, bevorzugt 1 bis 4 Stunden 
nachgeruhrt 

Die Dosierung der wassrigen Losimgen an Alkali- bzw. Erdalkalihydroxid erfolgt bei 
Temperaturen zwischen 15 und 95°C, bevorzugt bei 20 bis 50**C. 

Pro Milliliter Carboxylgruppen- bzw. AminomiBthylgruppen-tragendes lonenaustauscherharz 
werden 0,5 bis 3 ml entionisiertes Wasser eingesetzt, um .eiae gute Riihrfahigkeit des Harzes zu 
erreichen. 

Ohne fur die vorliegende Anmeldung einen Mechanismus vorzuschlagen, werden im Verfahrens- 
schrit b) wahrscheinlich durch die pH-Wert-Anderung in den Poren der lonenaustauscherharze 
FeOOH-Verbindiingen gebildet,die an der Oberflache frei zugangliche OH-Gruppen tragen. Die 
Arsenentfemung erfolgt dann wahrscheinlich iaber einen Avistausch OHT" gegen HAsOa^* bzw. 
H2A504' unter Ausbildung einer AsO-Fe-Bindung. 

Gleichennafien zum lonenaustausch befahigt sind auch zu HAs04^' bzw. H2As04' isostrulcturelle 
lonen wie z. B. H2P04', VO-, MoO-, WO-, SbO-Anionen. 

ErfindungsgemaJJ wird bevorzugt NaOH oder KOH als Base eingesetzt Es kann aber auch jede 
andere Base verwendet werden, die zur Ausbildung von FeOH-Gruppen fiihrt, wie beispielsweise 
NH4OH, NazCOa, CaO, Mg(OH)2 usw. 

Isolieren im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet ein Abtrennen des lonenaustauschers aus 
der wassrigen Suspension und dessen Reinigung. Die Abtrennung erfolgt nach dra fur den 
Fachmann bekannten MaBnahmen wie Dekantieren, Zentrifiigieren, Filtrieren. Die Reinigung 
erfolgt durch Waschen mit beispielsweise entionisiertem Wasser imd kann erne Klassierung zur 
Abtrennung von Feinanteilen bzw. Grobanteilen beinhalten. Gegebenenfalls kann der erhaltene 
Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-enthaltende lonenaustauscher getrocknet werden, bevorzugt durch 
reduzierten Dnick und/oder besonders bevorzugt bei Temperaturen zwischm 20*C und 1 80°C. 

Die voriiegende Erfindung betrifift aber auch die nach dem erfindungsgemafien Verfahren 
erhaltlichen Produkte, nSmlich Eisenoxid/Eisenoxihydrbxid-haltige Carboxylgruppen-tragende 
lonenaustauscher erhaltlich durch in Kontakt bringen 



a) eines perlformigen Carboxylgruppen-haltigen lonenaxistauschers in wassriger Suspension 
mit Eisen-(III)-Salzen oder 
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a' ) eines aminomethylierten, vemetzten Polystyrol Perlpol^merisates in wassriger Suspension 
mit Eisen-(ni)-Salzen und init Chloressigsaure und 

b) 'Mugabe von Alkali- oder Brdalkalihydroxiden zu den aus den Stufen a) oder a') ©rhaltenen 
Snspensionen und Einstellen eines pH-Wrates im Bereich von 3 bis 14 sowie Isolienmg 
der erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigai lonenaiistauscher nach . bekannten 
Methoden. • 

Ubeiraschenderweise adsorbieren die erfindungsgemaBen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen 
lonenaustauscher nicht nur Arsen in seinen verschiedensten Fpnnen sondem zusatzlich 
Schweimetalle wie beispielsweise Kobalt, Nickel, Blei, Zink, Cadmium, Kupfer. 

Die erfindungsgemaBen Eisenoxid/ Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscher konnen zur 
Reinigung von Trinlcwasser von Abwasserstromen der chemischen Industrie sowie von Miillver- 
brennungsanlagen verwendet werden. Eine weitere Anwendung der erfindungsgemaBen 
lonenaustauscher stellt die Reinigung von Sickerwassem aus Depohien dar. 

Die erfindungsgemaBen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscher werden bevorzugt 
in fur ihre Aufgaben geeigneten Vorrichtungen eingesetzt. 

Die Erfindung belriffl deshalb auch von einer zu behandelnden Fliissigkeit durchstrSmbare 
Vorrichtungen, bevorzugt Filtrationseinheiten, besonders bevorzugt Adsorptionsbehalter, insbe- 
sond^e Filteradsorptionsbehalter, enflialtend Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltige lonenaus- 
tauscher, erhaltlich nach dem in dieser Anmeldung beschriebenen Verfahren, zur Entfemung von 
Schwermetallen, insbesondere Arsen, aus wassrigen Medien, bevorzugt Trinkwass^ oder Gasen 
verwendet werden. Die Vorrichtungen konnen z.B. im Haushalt an die Sanitar- und Trinkwasser- 
versorgung angeschlossen werden. 

ErfindungsgemaB k6nnen die Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscher in Kombi- 
nation mit weiteren Adsorbentien, wie beispielsweise Aktivkohle, eingesetzt werden. Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung sind deshalb auch von einer zu behandelnden Fliissigkeit durch- 
strombare Vorrichtungen, die neben Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauschem 
weitere Adsorbentien enthalten. 

Zur Messung der Adsorption von Arsen(III) und Arsen(V) werden in einer 5L PE-Flasche (L= 
Liter)aber einen bestimmten Zeitraum 3L einer wassrigen Losung von NaAsOa oder Na2HAs04 
mit der jeweils angegebenen Konzentration von ca. 2-3 mg/L Arsm mit 3 g der zu 
imtersuchenden Probe behandelt und dabei die Flasche auf rotierenden Walzen in Bewegimg 
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versetzt. Die Adsoiptionsgeschwindigkeit von As-Ionen auf Eisenhydroxid uber einen bestimmten 
Zeitraum wird angegeben. 





wo 2004/110623 



PCT/EP2004/005877 



-11- 



Beispiele 



Beispiel 1 



la) Herstellung des monodispersen, makroporosen Perlpolymerisates auf der Basis von- Styrol, 
Divinylbenzol und Ethylstyrol 

In einem lOL Glasreaktor WCTden 3000 g voUentsalztes Wasser vorgelegt und eine L5sung aus 10 
g Gelatine, 16 g di-Natriumhydrogenphosphatdodekahydrat und 0,73 g Resorcin in 320 g 
entionisiertem Wasser hinzugefullt und durchmischt. Die Mischung wird auf 25°C temperierf. 
Unter RiUiren wird anschlieBend eine Mischmg aus 3200 g yon mikroverkapselten 
Monomertr5pfchen mit enger Teilchengrossenverteilung aus 3,6 Gew.-% Divinylbenzol und 0,9 
Gew.-% Ethylstyrol (eingesetzt als handelsiibliches Isomerengenaisch aus Divinylbenzol und 
Ethylstyrol mit 80 % Divinylbenzol), 0,5 Gew.-% Dibenzoylperoxid, 56,2 Gew.-% Styrol und 
38,8 Gew.-% Isododelcan (technisches Isomerengemisch mit hohem Anteil an Pentamethylheptan) 
gegeben, wobei die Mikrokapsel aus einem mit Formaldehyd geharteten Komplexkoazervat aus 
Gelatine und einem Copolymer aus Acrylamid und Acrylsaure besteht, und 3200 g wassriger 
Phase mit einem pH-Wert von 12 zugesetzt. Die mittlere Teilchengrofie der Monomertropfchen 
betragt 460 jim. 

Der Ansatz wird imter Ruhren durch Temperaturerhohung nach einem Temperaturprogramm bei 
25°C begiimend und bei 9S°C endend auspolymerisiert. Der Ansatz wird abgekiihlt, uber ein 32 
jim-Sieb gewaschen imd anschliefiend im Vakuum bei 80°C getrocknet. Man erhait 1893 g eines 
kugelfbrmigen Polymerisates mit einer mittleren . Teilchengrofie von 440 pm, enger Teilchen- 
groBenvCTteilung und glatter Oberflache. 

Das Polymerisat ist in der Aufsicht kreidig weifi und weist eine Schtittdichte von ca. 370 g/1 auf. 



la') Herstellung des monodispersen, makroporosen Perlpolymerisates auf der Basis von Styrol, 
Divinylbenzol und Ethylstyrol 

In einem lOL Glasreaktor werden 3000 g voUentsalztes Wasser vorgelegt und eine L5sung aus 
10 g Gelatine, 16 g di-Natriumhydrogenphosphatdodekahydrat und 0,73 g Resorcin in 320 g 
entionisiertem Wasser hinzugefullt und durchmischt Die Mischung wird auf 25°C temperiert. 
Unter Ruhren wird anschlieBend eine Mischung aus 3200 g von mikroverkapselten 
Monomertropfchen mit enger Teilchengrossenverteilung aus 8,0 Gew.-% Divinylbenzol iind 2,0 
Gew.-% Ethylstyrol (eingesetzt als handelsiibliches Isomerengemisch aus Divinylbenzol und 



Beispiel la' 



wo 2004/110623 





PCT/EP2004/005877 



. 12- 



Ethylstyrol mit 80 % Divinylbenzol), 0,5 Gew.-% Dibenzoylperoxid, 52,0 Gew.-% Styrol und 



gegeben, wobei die Mikrokapsel aus einem mit Fonnaldehyd geharteten Komplexkoaz^^at aus 
Gelatine und einem CopolymCT aus Acrylamid und Acrylsaure besteht, und 3200 g wassriger 
Phase nodt einem pH-Wert von 12 2aigesetzt. Die mittlere TeilchengroBe der Monomertropfchen 
betragt 460 |im. 

Der Ansatz wird unter RQhren durch Temperaturerhohung nach einem Temperatuiprogramm bei 
25^C beginnend und bei 95°C endend auspolymerisiert. Der Ansatz wird abgekuhlt, tiber ein 32 
}xm-Sieb gewaschen und anschlieJJend im Vakuum bei 80°C getrocknet. Man erhalt 1893 g eines 
kugelformigen Polymerisates mit einer mitfleren TeilchragroBe von 440 |jLm, enger 
TeilchengroBenverteilung und glatter Qberflache. 

Das Polymerisat ist in der Aufsicht kreidig weiB imd weist eine SchQttdichte von ca. 370 g/1 auf. 
lb) Herstellung des amidomethylierten Perlpolymerisates 

Bei Raumtemperatur werden 2373 g Dichlorethan, 705 g Phthalimid und 505 g 29,2 gew.-%ige5 
Formalin vorgelegt Der pH-Wert der Suspension wird mit Natronlauge auf 5,5 bis 6 eingestellt. 
AnschlieBend wird das Wasser destiUativ entfemt. Dann werden 51,7 g Schwefelsaure snidosiert. 
Das entstehende Wassra: wird destillativ entfemt. Der Ansatz wird abgekuhlt. Bei 30°C werden 
189 g 65 gew.-%iges Oleum und anschlieBend 371,4 g monodisperses Perlpolymerisat, hergestellt 
nach Verfahrensschritt la) oder la') eindosiert. Die Siispension wird auf 70*'C erhitzt und weitere 
6 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Die Realctionsbruhe wird abgezogen, entionisiertes 
Wasser wird hinzudosiert lind Restmengen an Dichlorethan werden destillativ entfemt. 

Ausbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat : 2140 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung: 



37,5 Gew.-% Isododekan (technisches Isomerengemisch mit hohem Anteil an Pentamethylheptan) 



Kohlenstoff: 75,3 Gew.-%; 



Wasserstoff: 



4,9 Gew.-%; 



Stickstofif: 



5,8 Gew.-%; 



Rest: 



Sauerstoff. 
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Ic) Herstellxmg des aminomethylierten Perlpolymerisates 

Zu 2100 ml amidomethyliertem Perlpolymerisat werden 1019 g 45 gew.-%ige Natronlauge und 
406 ml voUentsalztes Wasser bei Raumtenq)eratur zudosiert. Die Suspension wird auf 180°C 
erhitzt vmd 6 Stunden bei dieser Temperatur genlhrt. 

Das erhaltene Perlpolymerisat wird mit voUentsalztem Wasser gewaschen. 

Ausbeute an aminomethyliertem Perlpolymerisat : 1 770 ml 

Als Gesamtausbeute - hochgerechnet - ergeben sich I S04 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung : Stickstoff : 11,75 Gew.-% 

Aus der elementaranalytischen Zusammensetzung des aminomethylierten Perlpolymerisates lasst 
sich errechnen, dass im statistischen Mittel pro aromatischem Kern - herriihrend aus den Styrol 
und Divinylbenzoleinheitm - 1,17 Wasserstojffatome durch Aminomethylgnippen substituiert 
wurden. 

1 d) Herstellung des lonenaustauschers rmt chelatisierenden Iminodiessigsaiiregruppen 

Zu 1890 ml voUentsalztem Wasser werden bei Raumtemp^atur llSOinl aminomethyliertes 
Perlpolymerisat aus Beispiel Ic) dosiert. Zu dieser Suspension werden 729,2 g Natriumsalz der 
Monochloressigsaure dosiert. Es wird 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wird der pH« 
Wert der Suspension mit 20 gew.-%iger Natronlauge auf pH 10 eingestellt. In 2 Stunden wird die 
Suspension auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wird weitere 10 Stunden bei dieser Temperatur geriSirt. 
Wahrend dieser Zeit wird der pH bei 10 durch kontroUierte Natronlaugezugabe gehalten. 

Danach wird die Suspension abgekiihlt. Das Harz wird mit voUentsalztem Wasser chloridfrei 
gewaschen. 

Ausbeute: 2190 ml 

Totalkapazitat des Harzes: 2,39 mol/1 Harz 
Beispiel 2 



HersteDung eines mit Eisenoxid/Eisenoxihydroxid beladenen Chelatharzes vom Iminodiessig-- 
sauretyp 
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400 ml des nach Beispiel 1 hergestellten Chelatharzes mit Inmiodiessigsauregruppen werden mit 
750 ml wassriger Eisen-(III)-chIoridlosimg, die 103,5 g Eisen-CIII)-chlorid pro Liter enthait, uad 
750 ml entiordsiertem Wasser versetzt und 2,5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
AnschlieBend wird mit 10 gew.-%iger Natronlauge ein pH Wert von 6 eingestellt und 2 h gehalten. 

Danach wird der lonenaustauscher iiber ein Sieb abfiltriert ixnd mit entionisieirtem Wasser 
gewaschen bis der Ablauf War ist. 

Haizausbeute : 380 ml 

Der Fe-Gehalt der beladenen lonenaustauscherkugelchen wurde titrimetrisch zu 14,4 % ermittelt 

Als kxistalline Phase ist aus Pulverdiffraktogrammen a-FeOOH zu identifizieren. 

13,1 g des lonenaustauschers, wovon etwa 3,0 g auf FeOOH entfallen, wurden mit einer wassrigen 
Losung von Na2HAs04 in Kontakt gebracht und die Abnahme der As(y)-Konzentration mit der 
Zeit aufgenommen. 



As(V>Gehalte im Filtrat [Mg/I] nach x min 
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Beispiel 3 

Herstellung eines mit Eisenoxid/Eisenoxyhydroxid-haltigen schwachsauren lonenaustauschers mit 
Carboxylgruppen . 

300 ml eines schwachsauren lonenaustaiischers mit Carboxylgruppen, hergestellt nach 
EP-A-1 1 10 60S werden mit 1500 ml wassriger Eisen-(III)-chloridl6sung, die 103,5 g Eisen-(Iir)- 
chlorid pro Liter enthalt, und mit 750 ml entionisiertem Wasser versetzt. Diese Mischimg wird 2,5 
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefiend wird mit 10 gew.-%iger Natronlauge ein pH 
Wert von 6 eingestellt imd 120 Minuten gehalten. 

Danach wird der lonenaustauscher tiber ein Sieb abfiltriert und mit entionisiertem Wasser bis zur 
Neutrahtat gewaschen bzw. bis der Ablauf Mar ist 



wo 20(M/11(»623 
Harzausbeute ; 240 ml 



- 15- 



PCT/EP2004/005877 



Gew.-% Eisen im Harz : 12,0 

Als kristalline Phase ist aus Pulverdiffiraktogrammen a-FeOOH zu identifizieren. 
Beispiel 4 

Herstellung eines Eisenoxid/Eisenoxyhydroxid-haltigen Chelatharzes vom Iminodiessigsauretyp 

500 ml eines nach Beispiel Ic hergestellten aminomethylierten Perlpolymerisats werden in 375 ml 
entionisiertes Wasser eingetragen. Dazu dosiert man 750 ml wassriger Eisen(in)chloridl6sung, 
die 103,5 g Eisen(III)chlorid pro Liter enthalt. Die Suspension wird auf 90°C erhitzt. Bei 90°C 
werden innerhalb von 4 Stunden 268 g Monochloressigsaure dosiert. Dabei wird der pH-Wertmit 
50 gew.-%iger wassriger KOH Losung auf pH 9,2 eingesteUt. Nach beendeter Dosierung wird die 
Temperatur auf 95°C erhitzt; der pH-Wert wird auf 10,5 eingesteUt und es wird weitere 6 Stunden 
bei 95''C und pH 10,5 geriihrL 

Nach dran AbkQhlen wird das Harz abfiltriert und mit entionisiertem Wasser neutral gewaschen. 
Harzausbeute : 750 ml 
Gew.-% Eisen im Haiz : 1,2 

Als kristalline Phase ist aus Pvdverdiffraktogrammen a-FeOOH zu identifizieren. 
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Patentanspriiche 

1. Vexfahren zur Herstellung eines Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen Carboxylgruppen- 
tragenden loneaaiistaxischers, dadurch gekeimzeichiiet, dass maa 

a) einen perlformigen Carboxylgruppen-haltigen lonenaustauscher in wassriger Sus- 
pension mit Eisen-(in)-Salzen in Kontakt bringt oder 

a') ein aminoniethyliertes, VOTietztes Polystyrol Perlpolymerisat in wassriger Sus- 
pension mit Eisra-(III)-Salzen imd niit CUoressigsaure in Kontakt bringt vind 

b) die aus den Stufen a) oder a^) erhaltenen Suspensionen dutch Zugabe von Alkali— 
oder Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 14 einstellt und nach 
bekannten Methoden die^ erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-enthaltenden 
lonenaustauscher isoliert. 

2. Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltige Carboxylgnq)pen-tragende lonenaustauscher erhalt- 
lich dutch in Kontakt bringen 

a) eines petlformigen Carboxylgruppen-haltigen lonenaustauschers in wassriger 
Suspension mit Eisen-(III)-Salzen oder 

a' ) eines aminomethylierten, veriietzten Polystyrol Perlpolymerisates in wassriger 
Suspension mit Eisen-(III)-Salzen vind mit Cliloressigsaure und 

b) Zugabe von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden zu den aus den Stufen a) odei a*) 
erhaltenen Suspensions 

und Einstellen eines pH-Wertes im Bereich von 3 bis 14 sowie IsoUerung der erhaltenen 
Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscher nach bekannten Methoden. 

3. Verwendung der Eisenoxid/Eisenoxihydtoxid-haltigen lonenaustauscher zut Adsorption 
von Schwermetallen, bevorzugt Arsen, Kobalt, Nickel, Blei, Zink, Cadmium, Kupfer. 

4. Vorrichtungen, bevorzugt Filtrationseinheiten, enthaltend Eisenoxid/Eisenoxihydroxid- 
haltige lonenaustauscher gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass diese zur Ent- 
femung von SchwOTnetallm, bevorzugt Arsen, aus wassrigen Medien oder Gasen 
eingesetzt werden. 
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5. Verwendimg der Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen loneaaustauscher gemaB Anspruch 
3, dadiirch gekennzeichnet, dass diese in Kombinaticm mit weiteren Adsorbentien einge- 
setzt werden. 

6. Vorrichtungen gemaB Anspruch 4, dadurch gekeimzeichhet, dass diese neben den 
Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauschem weitere Adsorbentien enthalten. 

7. Verwendung der Vorrichtungen gemaB der Anspruche 4 oder 6 in der Sanitar- und Trink- 
wasserversorgung. 
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■ * intemattonaies Akt9nzeichen 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT ^ PCT/EP2004/005877 



inte 

1_ 



Feld II Bemerkungen zu den Ansprjjchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 aut Btatt 1) 



Gem^ Artikei 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht ersteltt: 
1. I I Anspruche Nr. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet isl, namlich 



2. I I Anspruche Nr. 

well sle Sich auf Telle der Intematlonalen Anmeldung beziehen. cfie den vorgeschriebenen Anfordefungen so wenig entsprechen. 
daB eine sinnvotle Internationale Recherche nicht durchgefuhrtwerden kann, namlich 



3. I I Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaI3t sind. 



Feld 111 Bemerkungen bei mangeinder Bnheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erflndungen enthalt: 

s1ehe Zusatzblatt 



1 . j I Da der Anmelder alle erforderlichen zusatziichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I — I intemaUpnale Recherchenbericht auf alte recherchierfoaren AnsprOche. 

2, I X I Oa fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchgefuhrt warden konnte. der eine 
' — I zusatzliche Recherchengebahr gerechtfertigt hdtte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefordert 



3. I I der AnmeWerruirei nige der erforderlichen zusatziichen Reclierchengebuhren rechtzeitig entries erstreckt sich dieser 

' — * Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fQr die Gebilhren entrichtet worden sind, nSmJich auf die 
AnsprQche Nr. 



4. I I Der Anmelder hat die erforderlkshen zusatziichen Recherchengebuhren nicht rechtzelb'g entrichtet Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrdnkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
fa3t: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs 



Die zusStzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit 
Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebQhren erfolgte dhne Widerspruch. 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/EP2004/005877 



Box I Observations where certain claims were fonnd unsearchable (Continnation of item 1 of first sheet) 



This international searchreporthas not been established inrespect of certain claims \inder Article 1 7 (2)(a) for the followingreasons : 

1. I I Claims Nos.: 

' — ' because thqr relate to subject matter not required to be searched by this Autl^ 



2. ClaimsNos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carded out, speci^cally: 



3. I I ClaimsNos.: 

— because they are dep^dent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observations where unity of invention is lacking (Continaation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority fotmd multiple inventions in this international application, as follows: 

See Supplemental Sheet 



1. [ I As all required additional seardh fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
searchable claims. 



As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 
of any additional fee. 

3 . I I As only some of tiie required additional search fees were timety paid by the applicant, this international search report 
— covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. I I No required additiorial search fees were timely paid by the applicant Consequently, this international search report is 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos. : 



Remark on Protest [ | The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

I I No protest accompanied the payment of additional search fees. 
Fonn PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1 992) 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale RecherchenbehSrde hat festgestellt , dass diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. AnsprQche: l(zum Ten),2(2uni Tet1),3(2um Ten),4(zum Tell), 5 
(zum Te11),6(2um Ten),7(2um Tell) 
sowelt diese Stufe a) betreffen 

Verfahren zur Herstellung eines 

Eisenoxid/Ei senoxihydroxid-haltigen Carboxylgruppentragenden 
lonenaustauschers, dadurch gekennzelchnet , dass man 

a) einen perlformigen Carboxylgruppen-haltigen 
lonenaustauscher in wassrlger Suspension mit Elsen (III) 
Salzen in Kontakt bringt 

b) die aus Stufe a) erhaltene Suspension durch Zugabe von 
Alkali- Oder Erdalkalihydroxiden auf pH- Werte im Bereich 
von 3 bis 14 einstellt und nach bekannten Methoden die 
erhaltenen Eisenoxid/Ei senoxyhydroxid-enthaltenden 
lonenaustauscher isoliert. 

Eisenoxid/Eisenoxihydroxyd-haltige Carboxylgruppen-tragende 
lonenaustauscher erhaltlich durch in Kontakt bringen 

a) eines perlformigen Carboxylgruppen-haltigen 
lonenaustauschers in wassrlger Suspension mit 
E1sen-(III)-Salzen 

b) Zugabe von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden zu der aus 
Stufe a) erhaltene Suspension und Einstellen eines 
pH-Wertes im Bereich von 3 bis 14 sowie Isollerung der 
erhaltenen Eisenoxid/Ei senoxyhydroxid-enthaltenden 
lonenaustauscher nach bekannten Methoden. 

Verwendung dieser Eisenoxid/Eisenoxlhydroxid-haltigen 
lonenaustauscher zur Adsorption von Schwermetallen, 
bevorzugt Arsen, Kobalt, Nickel, Blel, Zink, Cadmium, 
Kupf er . 

Vorrlchtungen, bevorzugt Filtrationselnheiten, enthaltend 

dieses Eisenoxid/Eisenoxihydroxldhaltige lonenaustauscher 

zur Entfernung von Schwermetallen, bevorzugt Arsen, aus 

wassrigen Medien oder fiasen. 

Verwendung der Vorrlchtungen in der Sanltar- und 

Tri nkwasserversorgung 

1.1. AnsprQche: l(zum Teil),2(zum Teil>,3(zum Teil),4(zum Tell), 5 
(zum Tell), 6(zura Tell), 7(zum 
Teil) sowelt diese Stufe a') 
betreffen 
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Verfahren zur Herstellung eines 

E i senoxi d/Ei senoxi hydroxi d-hal t i gen Carboxyl gruppentragenden 
lonenaustauschers, dadurch gekennzelchnet , dass man 
a') ein am1nomethyl1ertes, vernetzes Polystyrol 
Perlpolymensat in wassriger Suspension in wassriger 
Suspension rait Eisen (III) Salzen und mit Chloressigsaure 
in Kontakt bringt 

b) die aus Stufe a') erhaltene Suspension durch Zugabe von 
Alkali- Oder Erdalkall hydroxi den auf pH- Werte 1m Berelch 
von 3 bis 14 einstellt und nach bekannten Methoden die 
erhaltenen E1 senoxi d/Ei senoxyhydroxid-enthaltenden 
lonenaustauscher isollert. 

Ei senoxld/EI senoxi hydroxyd-haltige Carboxyl gruppen-tragende 
lonenaustauscher erhaltllch durch In Kontakt bringen 
a') eines aminomethylierten, vernetzen Polystyrol 
Perl polymerl sates 1n wassriger Suspension in wassriger 
Suspension mit Eisen (III) Salzen und mit Chloressigsaure 
b) Zugabe von Alkali- Oder Erdalkall hydroxi den zu der aus 
Stufe a') erhaltene Suspension und Einstellen eines 
pH-Wertes 1m Berelch von 3 bis 14 sowie Isolierung der 
erhaltenen El senoxi d/Ei senoxyhydroxid-enthaltenden 
lonenaustauscher nach bekannten Methoden. 
Verwendung di eser Ei senoxi d/Ei senoxi hydroxi d-halti gen 
lonenaustauscher zur Adsorption von Schwermetallen, 
bevorzugt Arsen, Kobalt, Nickel, Ble1, Zink, Cadmium, 
Kupfer. 

Vorrichtungen, bevorzugt Filtrationselnheiten, enthaltend 
dieses Eisenoxld/Eisenoxlhydroxldhaltlge lonenaustauscher 
zur Entfernung von Schwermetallen, bevorzugt Arsen, aus 
wassrigen Medien oder Gasen. 

Verwendung der Vorrichtungen In der Sanitar- und 
Tri nkwas serversorgung 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intemational ^plication No. 

PCT/EP2004/005877 



The Intemational Searching Authority has determined that this international 
application contains multiple (groups of) inventions, namely 

1. Claims l(in part), 2 (in part), 3 (in part), 4 (in part), 5 (in part), 6 (in 
part), 7 (in part) insofar as they pertain to step a) 

method of preparing an ion exchanger carrying carboxyl groups 
and containing iron oxide or iron oxyhydroxide characterized in 
that 

a) a bead-form ion exchanger containing carboxyl groups is 
brought into contact with ferric salts in aqueous suspension, 

b) the suspension obtained from step a) is set to pH values in 
the range of 3 to 14 through the addition of alkaline or alkaline 
earth hydroxides and the resulting ion exchanger containing 
iron oxide or iron oxyhydroxide is isolated using known 
methods; 

iron oxide or iron oxyhydroxide- carrying, carboxyl group- 
containing ion exchangers produced by 

a) bringing a bead-form carboxyl group-containing ion 
exchanger into contact with ferric salts in aqueous suspension, 

b) adding alkaline or alkaline earth h^^droxides to the 
suspension obtained from step a) and setting a pH value in the 
range of 3 to 14 as well as isolating the resulting iron oxide or 
iron oxyhydroxide-contaiiing ion exchangers using fcuown 
methods; 

use of these iron oxide or iron oxyhydroxide-containing ion 
exchangers for adsoprtion of heavy metals, preferably aresenic, 
cobalt, nickel, lead, zinc, cadmium, copper; 
apparatus, especially filtration units, containing these iron oxide 
or iron oxyhydroxide-containing ion exchangers for removing 
heavy metals, preferably arsenic, from aqueous media or gases; 
use of apparatus with sanitation and drinking water supply. 
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Claims 1 (in part), 2 (in part), 3 (in part), 4 (in part), 5 (in part), 
6 (in part), 7 (in part) insofar as they pertain to step a') 

method of preparing an ion exchanger carrying carboxyl groups 
and containing iron oxide or iron oxyhydroxide characterized in 
that 

a*) an aminoethylated, cross-linked polystyrene bead polymer is 
brought into contact with ferric salts and with chloroacetic acid 
in aqueous suspension 

b) the suspension obtained from step a') is set to pH values in 
the range of 3 to 14 through the addition of alkaline or alkaline 
earth hydroxides and the resulting ion exchanger containing 
iron oxide or iron oxyhydroxide is isolated using known 
methods; 

iron oxide or iron oxyhydroxide-carrying, carboxyl group- 
containing ion exchangers produced by 

a) bringing a bead-form carboxyl group-containing ion 
exchanger into contact with ferric salts in aqueous suspension, 

b) adding alkaline or alkaline earth hydroxides to the 
suspension obtained from step a') and setting a pH value ia the 
range of 3 to 14 as well as isolating the resulting iron oxide or 
iron oxyhydroxide-containing ion exchangers using known 
methods; 

use of tliese iron oxide or iron oxyhydroxide-containing ion 
exchangers for adsoprtion of heavy metals, preferably aresenic, 
cobalt, nickel, lead, zinc, cadmium, copper; 
apparatus, especially filtration units, containing these iron oxide 
or iron oxyhydroxide-containing ion exchangers for removing 
heavy metals, preferably arsenic, from aqueous media or gases; 
use of apparatus with sanitation and drinking water supply. 



